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Menetelma silloitetun polymeerituotteen valmistamiseksi 

Keksinto koskee menetelmaa silaanilla silloitetun polymeerituotteen 
valmistamiseksi. 

5 On tunnettua, etta polymeerien, kuten polyeteenin ja muiden poly- 

olefiinien, ominaisuuksia voiclaan modifioida silloittamalla. Esimerkiksi poly- 
eteenia voidaan silloittaa kayttaen peroksidi-initiaattoria, hydrolysoituvaa si- 
laaniyhdistetta ja kondensointikatalysaattoria, kuten on kuvattu US-patentti- 
julkaisuissa 3 646 155 ja 4 117 195. Mainittu menetelma voidaan suorittaa 
10 siten, etta polyeteenia, peroksidia, esimerkiksi dikumyyliperoksidia, silaaniyh- 
o distetta, esimerkiksi vinyylitrimetoksisilaania tai vinyylitrietoksisilaania ja kon- 

densointikatalysaattoria, esimerkiksi dibutyylitinadilauraattia, syotetaan suula- 
kepuristimeen ja suulakepuristetaan, jolloin saadaan oksastettu tuote, jota sit- 
ten kasitellaan kondensointiolosuhteissa veden tai vesihoyryn lasnaollessa 
15 silloitetun tuotteen saamiseksi. 

Tunnettuihin silloitusprosesseihin liittyy usein ongelmia pyrittaessa 
tasalaatuiseen tuotteeseen. Tallaisia ongelmia esiintyy erityisesti silloin, kun 
prosessi on jatkuva. Esimerkiksi muodostettaessa kaapeleiden ja johtimien 
eristeita jatkuvalla silloitusmenetelmalla, jolloin tuotantolinja on pitka, saattaa 
20 muodostua tuotetta, jota laadun epatasaisuuden vuoksi ei voida kayttaa. Tal- 
loin myos taloudelliset menetykset voivat olla suuria. Erityisesti kaapeleiden ja 
johtimien eristeiden valmistuksessa tasalaatuisen tuotteen saaminen on erit- 
tain tarkeaa. Tama patee tietysti myos muiden tuotteiden, kuten putkien, val- 
mistuksessa, jossa kaytetaan jatkuvaa prosessia ja pitkaa tuotantolinjaa. 
25 Kaapeleiden ja johtimien eristeiden yhteydessa eristeiden silloitus- 

asteella on olennainen merkitys, koska silloitusaste vaikuttaa suoraan tuot- 
teen sahkoisiin ja termomekaanisiin ominaisuuksiin seka pitkakestoisuusomi- 
naisuuksiin. Silloitusasteeseen vaikuttavat lahinna sulakepuristimeen syotetta- 
vien aineosien maarat, itse silloitusolosuhteet, paineet ja lampotilat ja myos 
30 suulakepuristimen koko. Esimerkiksi eristettaessa johdinta tai kaapelia silloit- 
tamalla polyeteenia edella mainituissa US-patenttijulkaisuissa kuvatulla tavalla 
silloitusasteeseen vaikuttavat peroksidi-initiaattorin, silaaniyhdisteen ja kon- 
densointikatalysaattorin maarat. Kyseisia maaria vaihtelemalla voidaan vai- 
kuttaa eristeen ominaisuuksiin. Tahan asti silloitusasteen maaritys on suori- 
35 tettu manuaalisesti laboratoriossa, jolloin kondensointiolosuhteissa suoritetun 
kasittelyn jalkeen saadusta silloitetusta tuotteesta on otettu nayte, joka on 
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analysoitu. Mikali silloitusaste on ollut epatyydyttava, lahtokomponenttien 
syottoa on saadetty uudelleen halutun tuotteen saamiseksi. Ongelmana kui- 
tenkin on, etta jatkuvan prosessin reaktio-olosuhteissa voi usein tapahtua ei- 
toivottuja muutoksia, jotka vaikuttavat haitallisesti lopputuotteen ominaisuuk- 
siin. Manuaalisen analyysin hitaudesta johtuen saattaa ehtia muodostua erit- 
tain paljon huonolaatuista tuotetta, mika tietysti aiheuttaa taloudellista tappiota. 
Esimerkiksi eristettaessa kaapeleita ja johtimia, jolloin tuotantolinja on pitka, 
hylkytavaran maara voi olla erittain suuri, jos komponenttien syoton saately 
tapahtuu lopullisen tuotteen manuaalisesti saatujen analyysitulosten perus- 
teella. 

On myos huomattava, etta vapaalla silaanilla on syovyttava vaiku- 
tus etenkin alumiinijohtimiin. Peroksidijaamat puolestaan heikentavat muovin 
pitkakestoisuusstabiilisuutta. Molempien naiden aineiden jaamien minimointi 
parantaa siten kaapelin pitkakestoisuusominaisuuksia. 

Nyt on havaittu, etta edella mainitut epakohdat voidaan valttaa, jos 
aikaisemmassa vaiheessa, ennen silloitusta maaritetaan polymeerin oksas- 
tusaste ja sen perusteella saadetaan prosessiin syotettavien aineiden maaria. 
Silloitusprosessissa valituotteena saatavan oksastetun polymeerin oksastus- 
asteen on oltava riittavan korkea, jotta lopputuotteelle saadaan tarpeeksi kor- 
kea silloitusaste (yli 60 %). Maarittamalla oksastusaste on line -menetelmalla, 
valmistusprosessia hairitsematta ja saatamalla saadun tuloksen perusteella 
jatkuvasti lahtokomponenttien maaria voidaan nain ollen varmistaa syntyvan 
tuotteen laatu, jolloin myos hylkytavaran maara vahenee. 

Esilla oleva keksinto koskee siten menetelmaa silaanilla silloitetun 
poiymeerituotteen valmistamiseksi, jossa menetelmassa polymeeria, silaania, 
initiaattoria ja silloituskatalyyttia seka mahdollisia lisaaineita syotetaan suula- 
kepuristimeen ja suulakepuristetaan, minka jalkeen saatu oksastettu materiaali 
silloitetaan veden ja katalyytin avulla silloitetun poiymeerituotteen saamiseksi. 
Menetelmalle on tunnusomaista, etta oksastetun materiaalin oksastusaste 
maaritetaan on line -menetelmalla ja saadun tuloksen perusteella saadetaan 
jatkuvasti suulakepuristimeen syotettavien komponenttien maaria halutun ok- 
sastusasteen saamiseksi. 

Oksastusasteen maaritys suoritetaan sopivasti siten, etta mitataan 
oksastetun tuotteen vapaan ja oksastuneen silaanin pitoisuudet. Tama ta- 
pahtuu edullisesti IR-spektrofotometrilla kayttaen lapivirtauskyvettia. Vapaan 
silaanin pitoisuus maaritetaan mittaamalla silaanin IR-spektrissa kohdalla 
810 cm" 1 esiintyvan absorptiopiikin pinta-ala, kun taas oksastuneen silaanin 
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pitoisuus mitataan vastaavalla tavalla absorptiopiikista 1080 cm" 1 . Kalibroinnis- 
sa kaytetaan tunnettuja, oksastettuja polyeteeni-silaaniseoksia, joiden silaani- 
pitoisuus, samoin kuin vastaavan oksastuneen materiaalin silaanipitoisuus, on 
maaritetty esimerkiksi NMR-spektroskooppisesti. Koska polymeerin silaaniok- 
5 sastuksessa kaytetaan initiaattorina reaktiossa kuluvaa peroksidia, on sen 
maaran oltava sopiva, alunperin noin 0,1 paino-%, jotta silaani, jonka maara 
on noin 0,8 -2 paino-%, saadaan tehokkaasti oksastettua ilman, etta tapahtuu 
oksastumista hairitsevaa suoraa silloittumista iiman silaania. Hyvin oksaste- 
tussa materiaalissa jaannosperoksidin maara on hyvin vahainen, tuskin mitat- 
10 tavissa. 

Peroksidin pitoisuutta voidaan niinikaan seurata IR-spektroskoop- 
pisesti mittaamalla 1155 cm' 1 :n kohdalla olevan absorptiopiikin pinta-alaa. Ka- 
librointi suoritetaan samalla tavalla kuin silaanin tapauksessa. Koska oksas- 
tusasteen maaritys suoritetaan kayttaen jatkuvaa on line -mittausmenetelmaa, 
15 saadaan tulokset nopeasti, jolloin myos tarvittaessa voidaan nopeasti vaikut- 
taa lahtokomponenttien syottoon. Mittaustulosten perusteella lahtokomponent- 
tien syottoa voidaan myos automaattisesti saadella tietokoneen avulla alia ku- 
vatulla tavalla. 

Saataminen voi perustua esim. algoritmiin, joka voi olla tyypiltaan 
20 ns. sumea saadin (fuzzy logic). Seuravana esimerkit mittauksista ja saadoista 
annosteltaessa toisaalta silaani-peroksidiseosta ja toisaalta silaania ja perok- 
sidia erikseen. 

Esimerkki 1 Syotetaan valmista silaani-peroksidi-seosta 

25 
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Esimerkki 2 Syotetaan silaaniaja peroksidia erikseen 
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Tyypillisia silloitettavia polymeereja, joiden oksastusastetta voidaan 

5 saadella keksinnon mukaisella menetelmalla, ovat polyolefiinit, edullisesti po- 
lyeteeni ja polypropeeni. Silloitettu tuote on edullisesti kaapelin tai johtimen 
eriste, muoviputki tai -profiili. Silloituskatalyytti on edullisesti dibutyylitinadilau- 
raatti. Oksastusaineena kaytetaan hydrolysoituvaa silaaniyhdistetta, edulli- 
sesti vinyylitrimetoksisilaania, ja initiaattori on tyypillisesti peroksidiyhdiste, 

10 edullisesti dikumyyliperoksidi. Tavanomaisia lisaaineita ovat esimerkiksi anti- 
oksidantit ja vSriaineet. 

Oksastuksen jalkeen materiaali silloitetaan veden ja katalyytin 
avulla. Heti polymeerituotteen riittavan jaahdytyksen jalkeen silloitusaste voi- 
daan maarittaa edelleen ajon aikana, esimerkiksi kayttaen hyvaksi termome- 

15 kaanista analysaattoria, jolla mitataan materiaalin elastisia ominaisuuksia. 
Mittauksessa ohutta mittapaata painetaan vakiokuormituksella silloitettua ma- 
teriaalia vastaan, ja elastisen painuman suuruus, joka riippuu polymeerin sil- 
loitusasteesta, lampotilasta ja mittapaahan kohdistetusta kuormituksesta, re- 
kisteroidSan. Rekisteroityja painuma-arvoja verrataan vastaavalla materiaalilla, 

20 samassa lampotilassa mitattuun kalibrointikayraan jolloin saadaan selville pai- 
numaa vastaava silloitusaste. Silloitusasteen mittauksesta saatujen tietojen ja 
oksastusasteen mittausarvojen seka muiden mitattujen ajoparametrien kanssa 
saadaan takaisinkytkenta valmiin tuotteen laadusta valmistusprosessiin. Ta- 
kaisinkytkenta valmiin tuotteen laadusta tuotantoprosessiin helpottaa olennai- 

25 sesti oikeiden ajoparametrien loytamista eri raaka-aineille ja toisaalta mahdol- 
listaa myos tuotantolinjan automaattisen laadunvalvonnan. 
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Yksinkertaisimmillaan termomekaanisen analysaattorin voi muo- 
dostaa kaksi vastakkaisilta suunnilta kaapelia tai muuta ajettavaa polymeeri- 
tuotetta vastaan painettua pyoraa, jossa toista pyoraa painetaan tunnetulla 
voimalla ja pyoran painuma tuotteeseen mitataan, seka rekisterointilaitteisto 
painumien ja myos materiaalin lampotilan rekisteroimiseksi. Laitteistoesimerkki 
esittaa vain yhden tavan mitata linjalla ajon aikana tuotteen elastisia ominai- 
suuksia, eika esimerkkia ole tarkoitettu rajoittamaan patentin suojapiiria. 
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Patenttivaatimukset 

1. Menetelma silaanilla silloitetun polymeerituotteen valmistamisek- 
si, jossa menetelmassa polymeeria, oksastusainetta, initiaattoria ja silloitus- 

5 katalyyttia seka mahdollisia lisaaineita syotetaan suulakepuristimeen ja suula- 
kepuristetaan, minka jalkeen saatu oksastettu materiaali silloitetaan veden ja 
katalyytin avulla silloitetun polymeerituotteen saamiseksi, t u n n e 1 1 u siita, 
etta oksastetun matriaalin oksastusaste maaritetaan on line -menetelmalla ja 
saadun tuloksen perusteella saadetaan jatkuvasti suulakepuristimeen syotet- 

10 tavien komponenttien maaria halutun oksastusasteen saamiseksi. 

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, 
etta oksastusasteen maaritys suoritetaan kayttaen IR-spektrometriaa. 

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u 
siita, etta se lisaksi kasittaa silloitetun polymeerituotteen silloitusasteen maari- 

15 tyksen. 

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen menetelma, t u n - 
n e 1 1 u siita, etta silloitusasteen maaritys suoritetaan kayttaen termomekaa- 
nista analysaattoria. 

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 4 mukainen menetelma, t u n - 
20 n e 1 1 u siita, etta polymeeri on polyeteeni. 

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen menetelma, t u n - 
n e 1 1 u siita, etta oksastusaine on silaaniyhdiste. 

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, 
etta silaaniyhdiste on vinyylitrimetoksisilaani. 

25 8. Jonkin patenttivaatimuksen 1-7 mukainen menetelma, t u n - 

n e 1 1 u siita, etta initiaattori on peroksidi. 

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, 
etta initiaattori dikumyyliperoksidL 

10. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 8 mukainen menetelma, tun- 
30 n e 1 1 u siita, etta silloituskatalysaattori on dibutyylitinadilauraatti. 

11. Jonkin patenttivaatimuksen 1-10 mukainen menetelma, t u n - 
n e 1 1 u siita, etta silloitettu tuote on kaapelin tai johtimen eriste. 

12. Jonkin patenttivaatimuksen 1-11 mukainen menetelma, tun- 
n e 1 1 u siita, etta silloitettu tuote on putki. 

35 
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(57) Tiivistelma 

Keksinto koskee menetelmaa silaanilla silloitetun poly- 
meerituotteen valmistamiseksi, jossa menetelmassa po- 
lymeeria, oksastusainetta, initiaattoria ja silloituskatalyyttia 
seka mahdollisia lisaaineita syotetaan suulakepuristimeen 
ja suulakepuristetaan, minka jalkeen saatu oksastettu 
materiaali silloitetaan veden ja katalyytin avulla silloitetun 
polymeerituotteen saamiseksi. Menetelrnan mukaan ok- 
sastetun materiaalin oksastusaste maaritetaan on line 
-menetelmalla ja saadun tuloksen perusteella saadetaan 
jatkuvasti suulakepuristimeen syotettavien komponenttien 
maaria halutun oksastusasteen saamiseksi. 



A if 

(57)Sammandrag 

Uppfinningen avser forfarande for framstallning av en med 
silan tvarbunden polymerprodukt, vid vilket forfarande en 
polymer, ett ympningsmedel, en initiator och en tvarbind- 
ningskatalysator samt eventuella tillsatsmedel matas till en 
extruder och extruderas, varefter det ympade materialet 
tvarbinds med hjalp av vatten och katalysatorn for er- 
hallande av en tvarbunden polymerprodukt. Enligt forfa- 
randet bestams ympningsgraden for det ympade mate- 
rialet medelst on line -forfarande och pa basen av det er- 
hallna resultatet regleras mangderna av komponenterna, 
som matas till extrudern, kontinuerligt for erhallande av 
den onskade ympningsgraden. 



